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Abstract

This paper deals whith thermal degradation of wood at low pyrolysis temperature. Chemical
modifications are investigated in order to explain the new properties of treated wood.

Keywords: chemical modifications, pyrolysis, wood

Introduction

Le bois est un matériau composé de tissus cellulaires d’origine végétale. An-
isotrope, hygroscopique et vulnérable aux attaques biologiques, il faut le stabi-
liser et le préserver. Un des enjeux de la recherche dans le domaine du bois estde
mettre au point des traitements de stabilisation dimensionnelle et de préservation
moins polluants et plus performants que les traitements par voie chimique.

Ainsi, une pyrolyse ménagée sous atmosphere contrélée (rétification du bois
[1]) réduit de facon notable 1’hygroscopie, V'instabilité dimensionnelle et la
biodégradabilité du bois. Cet article a pour but I’étude du comportement ther-
mique du bois aux premiers instants de la pyrolyse en comparant les feuillus et
Ies résineux et en distingant les parties anatomiques du bois: duramen (bois de
coeur) et aubier (bois vivant de périphérie).

Partie expérimentale

Le matériau

Le bois étudié est issu du chitaignier (Castanea sativa) pour les feuillus, du
pin sylvestre (Pinus sylvestris) et du pin maritime (Pinus maritima) pour les rés-
ineux. Les comportements du bois de coeur (duramen) et de I’ aubier de ces es-
sences ont été étudiés. Le matériau, qui ne subit pas de séchage préalable, est py-
rolysé sous forme de copeaux.

0368—4466/98/ $ 5.00 Akadémiai Kiads, Budapest
© 1998 Akadémiai Kiadd, Budapest Kluwer Academic Publishers, Dordrecht



266 WEILAND et al.: ANALYSE DE LA PYROLYSE DU BOIS

Technique d’analyse

Le comportement thermique des copeaux de bois est étudié par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) couplée a une analyse thermogravimétrique
(ATG). Les gaz de séchage et de décomposition sont analysés simultanément
avec I’analyse thermique par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF). Le montage est constitué d’un appareil SETARAM TGDSC 111 couplé
a un spectrometre infrarouge BIORAD FTS 40 [2].

Pour toutes les analyses présentées, les expérimentations sont réalisées sous
balayage d’argon avec une vitesse de chauffe de 5°C min™'. Le bois ayant une
conductivité thermique médiocre, les échantillons sont composés de copeaux
(épaisseur<! mm).

Résultats

Comportement thermique du bois

Les figures 1, 2 et 3 représentent les courbes TG-DSC obtenues pour le coeur
et I’aubier des 3 essences étudiées. Apres une phase de séchage de 80 a 120°C
(pic endothermique et premiere perte de masse), le bois est sujet 2 une dégrada-
tion thermique exothermique a partir de 200°C qui s’accompagne d’une perte de
masse importante aprés 240°C. On ne note pas de différences notables de com-
portement thermique entre le bois de coeur et 1’aubier pour les échantillons de
chétaignier et de pin maritime. L'étude du pin sylvestre révéle une anisotropie
importante entre le duramen et I’aubier. Le bois issu de 1’aubier est sujet a des
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Fig. 1 Courbes TG-DSC pour le chataignier
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Comportement thermique du coeur et de I'aubier
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Fig. 2 Courbes TG-DSC pour le pin sylvestre
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Fig. 3 Courbes TG-DSC pour le pin maritime

réactions chimiques plus exothermiques que le bois de coeur. Un simple examen
visuel du pin sylvestre permet de constater un taux trés important de résines au
sein du duramen. Bien que les trois essences présentent des thermogrammes
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Comportement thermique de I'aubier pour
Ie1 gin maritime, le pin sylvestre et le chataigniero
T [ AR R 1

T 1 T
: : : 3
. ‘e e
oF 1
®-10 s 1° 2
i g 5 8
E .20 , 23
3 : M08
£ : ] 3
& -30 i L ] 52
= A : \
: o ; L
’50 . - 1 | | ) ] .25
50 100 150 200 250 300

Température °C

——= Flux de chaleur pin maritime —%— Perte de masse pin maritime
==x==Flux de chaleur pin sylvestre —8— Perte de masse pin sylvestre
- U Flux de chaleur chataignier ~—&— Perte de masse chataignier

Fig. 4 Courbes TG-DSC pour le chitaignier, le pin sylvestre et le pin maritime

similaires, les résineux (pin sylvestre et pin maritime) sont thermiquement plus
fragiles que les feuillus représentés ici par le chitaignier (fig. 4).

Analyse des produits volatils de dégradation

Les spectres infrarouges des gaz émis lors de la pyrolyse ont permis de détec-
ter les principaux composés de dégradation du bois qui sont: le dioxyde de car-
bone (CO,), le monoxyde de carbone (CO), le méthanol, 1’acide acétique et le
furfural (fig. 5). Ces produits ont également ét€ mentionnés lors de 1’étude de la
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Fig. 5 Spectres IR des gaz de décomposition du bois a 300°C
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dégradation thermique du bois par d’autres auteurs {3-5]. Au cours du traite-
ment, d’autres composés organiques, détectés par chromatographie en phase
gazeuse, sont émis a I’état de traces et feront I’ objet d’une autre publication.

Tableau 1 Température d’apparition et de disparition des différents composés volatils

Température/°C

H,0 CO, CO Acideacétique Méthanol Furfural Organiques Résines

Chataignier
Aubier
Apparition 55 230 255 235 240 235 240 -
Maximum 110 - - 295 - 300 285 -
Disparition 155 - - >350 - >350 >350 -
Duramen
Apparition 50 230 260 235 240 240 250 -
Maximum 100 - - 290 330 295 280 -
Disparition 150 - - >350 >350 >350 >350 -
Pinsylvestre
Aubier
Apparition 50 240 255 275 220 - 300 -
Maximum 100 - - 330 - - - -
Disparition 145 - - >350 - - - -
Duramen
Apparition 55 245 255 280 230 - 300 60
Maximum 105 - - 340 - - 120
Disparition 150 - - >350 - - 220
Pinmaritime
Aubier
Apparition 50 215 255 240 225 - 255 -
Maximum 90 - - 335 - - - -
Disparition 125 - - >350 - - - -
Duramen
Apparition 40 210 250 245 230 - 255 -
Maximum 85 - - - - - - -

Disparition 120 - - - - - - -
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Absorbance/MWavenumber (cm-1) Res=8. cm-1

Fig. 6 Evolution des spectres IR obtenus lors de la pyrolyse du chataignier (duramen)

Absarbance/Wavenumber (cm-1) Res=8. cm-1

Fig. 7 Evolution des spectres IR obtenus lors de la pyrolyse du pin maritime (duramen)

Le chataignier donne lieu 2 un dégagement d’acide acétique (1800 cm™) et de
furfural (1716 cm™) plus intense que celui observé pour les résineux (pin sylves-
tre et pin maritime). Les figures 6 et 7 représentent I’évolution des spectres in-
frarouges en fonction de la température au cours de 1’analyse thermique du dura-
men du chataignier et du pin sylvestre. L’aubier de ces deux especes donne lieu a
des dégagements tout a fait similaires. Les spectres infrarouges enregistrés lors
de la pyrolyse du pin sylvestre (fig. 8 et fig. 9) révélent une différence de com-
portement entre I’aubier et le duramen. La présence de bandes d’adsorption a
3000 cm™' pour le duramen témoigne de la présence de molécules libres (résines)
al’intérieur du matériau. Les résineux donnent lieu & un dégagement de CO, plus
important que le chataignier. Les températures d’ apparition et de disparition des
différents composés volatils sont résumées dans le tableau 1.
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Absorbance/Wavenumber (cm-1) Temperature °C
Res=8. cm-1

Fig. 8 Evolution des spectres IR obtenus lors de la pyrolyse de I’ aubier du pin sylvestre
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Fig. 9 Evolution des spectres IR obtenus lors de la pyrolyse du duramen du pin sylvestre

Discussion

Le bois est un bio-composite composé de trois polymeres (la cellulose, les
hémicelluloses et la lignine) et de molécules libres encore appelées extractibles
ou résines pour les résineux. La cellulose, qui ne se dégrade qu’au-dela de 300°C
est thermiquement le composé le plus stable du bois. La lignine est un polymére
tridimensionnel, riche en unités méthoxyle qui se dégradent trés lentement 3 par-
tir de 200°C. Les hémicelluloses du bois sont des polysaccharides thermique-
ment sensibles. Ils se décomposent rapidement au-dela de 230°C et le temps de
vie des pentosanes (xylanes) n’est que de 15 minutes a 260°C [4].

Lors de la pyrolyse du bois, on observe une perte de masse importante 2 partir
de 240°C. La composition chimique du bois et la nature des produits de décom-
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position permet de préciser les principaux mécanismes de dégradation aux pre-
miers instants de la pyrolyse.

La premiere étape (séchage) se caractérise par une deshydratation du
matériau qui s’accompagne d’un entrainement de produits extractibles [8]. Ce
phénomeéne est trés marqué pour les résineux dont le séchage conduit a I’extrac-
tion de composés terpéniques (0-pinene, B-pinéne, 3-caréne, limonéne etc...).

La dégradation thermique proprement dite est amorcée par une premiére étape
de décarboxylation. Les groupements du type 4-O-Méthyl-D-glucuronique,
présents sur les xylanes du chitaignier, sont trés fragiles et se dégradent rapide-
ment par décarboxylation. Les hémicelluloses des résineux sont riches en man-
nanes et galactanes qui se dégradent plus t6t que les unités 4-O-Méthyl-D-glu-
curonique,

Le chataignier, contrairement au pin sylvestre et maritime, émet beaucoup
d’acide acétique et de furfural. Les xyloses, qui composent principalement les
hémicelluloses des feuillus, sont fortement substitués (70%) par des groupe-
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Fig. 10 Mécanisme de formation du furfural
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ments acétyle. Ces groupements fragilisent [5] les xylanes du chataignier en fa-
vorisant des réactions d’élimination sur les unités xyloses qui se dégradent fi-
nalement en furfural selon le mécanisme proposé en figure 10.

Le méthanol provient principalement de la dégradation des lignines. Les rés-
ineux contiennent plus de lignines que les feuillus et la mort cellulaire de 1a cel-
lule végétale s’accompagne d’une lignification. Le bois de coeur est, de ce fait,
plus riche en lignines que I’ aubier. La dégradation thermique de 1a lignine est trés
lente bien qu’elle débute vers 200°C. On observe un dégagement régulier de
méthanol, pour toutes les espéces étudiées, au-dela de 240°C. Le dégagement est
plus important pour les résineux (par rapport aux feuillus) et pour les bois de
coeur (par rapport a I’aubier) en raison du taux de lignines plus important.

" Le CO et d’autres composés organiques (2900 cm™) n’apparaissent qu’a des
températures supérieures a 280°C. Comme pour le CO,, on retrouve plus de CO
lors de la pyrolyse des résineux.

Enfin, le pin sylvestre, trés riche en résines, est sujet a un dégagement de
molécules organiques a des températures inférieures 3 200°C. Ce phénomene est
trés marqué pour le duramen du pin sylvestre. Ainsi, les diverses émissions ob-
servées aux premiers instants de la pyrolyse témoignent d’une 1égére dégrada-
tion des lignines et d’une modification importante des hémicelluloses. Les dif-
férences de composition chimique entre les feuillus et les résineux, et entre I’ au-
bier et le duramen des différentes espéces, se traduit par des comportements dif-
férents lors de la pyrolyse.

L’hygroscopie du bois étant fortement liée au caractére hydrophile des hémicel-
luloses, cela explique entre autre que le bois traité thermiquement (encore appelé
bois rétifié) révele un caractere hydrophobe qui se traduit par une stabilité dimen-
sionelle accrue et une meilleur résistance aux attaques biologiques [7].

Conclusion

Le couplage des techniques TG-DSC-IRTF est une méthode trés prometteuse
lors de I’analyse thermique du matériau bois. Les nombreuses mesures effec-
tuées sur un méme échantillon permettent de contre carrer I'importante anisot-
ropie naturelle du bois. Les dégagements gazeux enregistrés témoignent de
modifications physico-chimiques importantes. Le couplage TG-DSC-IRTF
semble é&tre un bon outil de prédiction lors de traitement de bois massif. Ainsi, le
traitement en four pilote du pin sylvestre confirme les différences de comporte-
ment entre le coeur et I’aubier. La condensation des gaz de pyrolyse du coeur du
pin sylvestre conduit a I’apparition d’une phase organique composée de terpenes
qui composent principalement les résines de celui-ci.
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